I 

esp@cenet document view Page 1 of 1 




METHOP FOR IMPROVING THE, STABILITY AND/OR AVOIDING 
DEACTIVATION OF A CATALYST WHEN MAKING AN ACETIC ACID AND/OR 
METHYL ACETATE 



Patent number: 
Publication date: 
Inventor: 

Applicant: 



Classification: 

- international: 

- european: 
Application number: 
Priority number(s): 



WO0078700 
2000-12-28 

THIEBAUT DANIEL (FR); PATOIS CARL (FR); 
LAYEILLON USE (FR); MARCHAND DANIEL (FR) 

ACETEX CHIMIE (FR);; THIEBAUT DANIEL (FR);; 
PATOIS CARL (FR);; LAYEILLON USE (FR);; 
MARCHAND DANIEL (FR) 

C07C51/00 

C07C51/12; C07C51/353; C07C67/36 
WO2000FR01706 20000621 
FR1 999000791 6 19990622 



Also published as: 

WO0078700 (A3) 
EP1218329 (A3) 
EP1218329 (A2) 
US6617472 (B1) 
FR2795410(A1) 

more » 



Report a data error here 



Abstract of WO0078700 

The invention concerns a method for improving the stability and/or avoiding deactivation of a catalyst in 
processes for making acetic acid and/or methyl acetate which consists in: in a first so-called reaction step, 
carrying out, in liquid phase, in the presence of carbon monoxide and a catalytic system comprising at 
least a halogenated promoter and at least a catalytic compound based on iridium, at least an 
isomerisation reaction of methyl formate; and in a second so-called flash step, evaporating partly the 
reaction medium derived from the first step in a separator called flash separator. The invention is 
characterised in that it consists in maintaining in the non-evaporated liquid fraction derived from said flash 
separator a global formic acid and methyl formate content at least equal to 1 wt. % of said liquid fraction, 
preferably ranging between 1 and 50 wt. %, more preferably between 1 and 30 wt. % relative to said liquid 
fraction. The invention also concerns a complete method for making acetic acid and/or methyl acetate 
integrating said improvement. The invention enables to prepare acetic acid and/or methyl acetate with 
increased stability of the catalytic system, even in the presence of particular low water contents and 
particularly low pressure levels in carbon monoxide in the reaction zone and is particularly applicable to 
processes for preparing acetic acid and/or methyl acetate wherein the first step further comprises 
carbonylation reaction of methanol. 
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= (54) Title: METHOD FOR IMPROVING THE STABILITY AND/OR AVOIDING DEACTIVATION OF A CATALYST WHEN 
=S| MAKING AN ACETIC ACID AND/OR METHYL ACETATE 

== (54) THre: PROCEDE POUR AMELIORER LA STAB1LJTE ET/OU EVTTER LA DESACITVATION DU CATALYSEUR LORS 
DE LA FABRICATION D' ACIDE ACETIQUE ET/OU D* ACETATE DE METHYLE 

^ = (57) Abstract: The invention concerns a method for improving the stability and/or avoiding deactivation of a catalyst in processes 
s=S for making acetic acid and/or methyl acetate which consists in: in a first so-called reaction step, carrying out, in liquid phase, in the 
^= presence of carbon monoxide and a catalytic system comprising at least a halogenated promoter and at least a catalytic compound 
===== based on iridium, at least an isomerisation reaction of methyl formate; and in a second so-called flash step, evaporating partly the 

reaction medium derived from the first step in a separator called flash separator. The invention is characterised in that it consists in 
£== maintaining in the non-evaporated liquid fraction derived from said flash separator a global formic acid and methyl formate content 
= at least equal to 1 wt % of said liquid fraction, preferably ranging between 1 and 50 wt %, more preferably between 1 and 30 
===== wt % relative to said liquid fraction. The invention also concerns a complete method for making acetic acid and/or methyl acetate 
= integrating said irnprovement The invention enables to prepare acetic acid and/or methyl acetate with increased stability of the 
SB catalytic system, even in the presence of particular low water contents and particularly low pressure levels in carbon monoxide in the 
reaction zone and is particularly applicable to processes for preparing acetic acid and/or methyl acetate wherein the first step further 

comprises carbonylation reaction of methanol. 
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(57) Abregt: La presente invention conceme un procexie' pour ameliorer la stability et/ou Cviter la deactivation du catalyseur dans 
les process de fabrication d'acide antique et/ou d' acetate de methyle selon lesquels on realise, dans une premiere etape, dite etape 
reactiormelle, en phase liquide, en presence de monoxyde de carbone et d'un systeme catalytique comprenant au moins un promoteur 
halogenC et au moins un compose* catalytique a base d' iridium, an moins une reaction d'isornerisation du formiate de methyle et, 
dans une deuxieme etape, dite Crape flash, la vaporisation partielle du milieu reactionnel issu de la premiere etape dans un separateur 
dit separateur flash, caracterise* encequ'il consiste a maintenir dans la fraction liquide non vaporisee issue dudit separateur flash une 
teneur globale en acide formique et en formiate de methyle au moins egale a 1 % en poids de ladite fraction liquide, de preference 
comprise entre 1 et 50 %, de preference entre 1 et 30 %, en poids par rapport a ladite fraction liquide. Elle conceme egalement un 
pruc6d6 complet de fabrication d'acide acetique et/ou d'acetate de methyle incorporant ce perfectionncment. L' invention permet de 
preparer V acide acetique et/ou 1' acetate de methyle avec une stability accrue du systeme catalytique, meme en presence de teneurs 
particuUerement basses en eau et de pressions particutierernent basses en monoxyde de carbone dans la zone reactionnelle et s* ap- 
plique tout particulierernent aux proce'des de preparation d'acide acetique et/ou d' acetate de methyle dans lesquels la premiere etape 
comprend, en outre, une reaction de carbonylation du methanol 
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Procede pour ameliorer la stabilite et/ou eviter la deactivation du catalvseur lors 
de la fabrication d'acide acetique et/ou d'acetate de methvle 

La presente invention a pour objet un procede pour ameliorer la 
stabilite et/ou eviter la desactivation du catalvseur dans les procedes de fabrication 
5 d'acide acetique et/ou d'acetate de methvle ainsi qu'un procede complet de 
fabrication d'acide acetique et/ou d'acetate de methyle comprenant ce procede. 

Plus precisement. la presente invention a pour objet un procede 
perfectionne permettant d'ameliorer la stabilite et/ou d'6viter la desactivation du 
catalyseur dans le cas des procedes de preparation d'acide acetique et/ou d'acetate 
10 de methyle par isomerisation du formiate de methyle et eventuellement par 
carbonylation du methanol- en presence d'un systeme catalytique comprenant au 
moins un promoteur halogene et au moins un compose a base d'iridium. 

L'invention concerne egalement des conditions particulieres ou ce 
procede de stabilisation s'applique de fa9on particulierement avantageuse. 
15 Diverses voies d'acces a I'acide acetique et/ou a l'acetate de methyle 

sont connues et exploitees industriellement. Parmi celles-ci figure la reaction de 
carbonylation du methanol mise en oeuvre en phase liquide. sous pression de 
monoxyde de carbone qui est l'un des reactifs. en presence d'un systeme 
catalytique homogene. Une autre voie d'acces a I'acide acetique consiste a 
20 effectuer l'isomerisation du formiate de methyle. Cette reaction est elle-meme. 
generalement realisee en presence d'un systeme catalytique en phase homogene. 
Enfin. selon un autre procede, on realise simultanement la carbonylation du 
methanol et l'isomerisation du formiate de methyle. 

Le procede de carbonylation au rhodium est un procede connu. 
25 exploite industriellement et ayant fait I'objet de nombreux articles et brevets 
comme. par exemple, les brevets americains US 3 J69.329 et US 3.813 ? 428. 

Les brevets europeens EP 618 183 et EP 618 184 ainsi que les brevets 
europeens EP 785 919 et EP 759 022 decrivent un procede de carbonylation en 
presence d'un systeme catalytique a base d'iridium et. le cas echeant contenant en 
30 plus du rhodium. 

Un procede de carbonylation a l'iridium et au ruthenium, actuellement 
exploite industriellement. est decrit dans le brevet europeen EP 643 034. 

Plus recemment. une nouvelle voie d'acces constituee par la reaction 
d'isomerisation du formiate de methyle en presence d'iridium a ete proposee dans 
35 le brevet fran9ais FR 2 746 794 et la demande internationale WO 97/35829. 



WO 00/78700 




CT/FROO/01706 



Parallelement. il a ete propose dans le brevet FR 2 746 795 et la 
demande internationale WO 97/35828 un procede de preparation d'acide acetique 
et/ou d'acetate de methyle mettant en oeuvre simultanement la reaction 
d'isomerisation du formiate de methyle et la reaction de carbonylation du 
5 methanol. 

Ces differents procedes de production d'acide acetique sont en general 
mis en oeuvre en continu dans des installations comprenant essentiellement trois 
zones. La premiere correspond a la zone de reaction proprement dite. comprenant 
un reacteur sous pression dans lequel la carbonylation et/ou Tisomerisation sont 
10 effectuees en phase liquide. La seconde est constitute par une zone de separation 
de Tacide forme. Cette operation est realisee par vaporisation partielle du melange 
reactionnel dans un appareil appele flash oil la pression est maintenue plus faible 
que dans le reacteur. La partie vaporisee est ensuite envoyee dans une troisieme 
zone ou Tacide acetique produit est purifie. Celle-ci comprend. par exemple. 
15 diverses colonnes de distillation dans lesquelles l'acide acetique produit est separe 
de Teau ? des reactifs et des sous-produits. La partie du melange restee sous forme 
liquide en sortie de la zone de vaporisation et comprenant notamment le catalyseur 
est recyclee au reacteur. 

II est connu de Thomme de Tan que la seconde zone des installations 
20 de production de Tacide acetique et/ou de Tacetate de methyle est generalement le 
siege d'une deactivation et/ou d'une precipitation du catalyseur, et ceci quel que 
soil le procede employe parmi les procedes decrits ci-dessus. 

Ces phenomenes sont generalement provoques par la faible pression 
partielle de monoxyde de carbone qui regne dans cette zone, phenomenes 
25 accentues par de faibles teneurs en eau. Dans le brevet US 5J237,097. une solution 
proposee consiste a introduire du monoxyde de carbone a Talimentation liquide du 
flash afin de maintenir une pression partielle suffisante dudit compose dans le 
flash. 

Le brevet FR2 726 556 et la demande internationale WO 96/14286 
30 decrivent le procede d'injection de monoxyde de carbone dans la fraction liquide 
issue du flash afin de reactiver le catalyseur recycle au reacteur. 

Le brevet EP 0 616 997 et la demande divisionnaire EP 0 786 447 
correspondante proposent une amelioration du procede de fabrication de Tacide 
acetique par carbonylation catalyse a Tiridiunu amelioration qui consiste a 
35 maintenir la teneur en eau superieure a 0.5 % en poids dans la fraction liquide 
issue du flash, afin de stabiliser le catalyseur present dans cette fraction. 
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L'art anterieur ne propose aucun perfectionnement relatif a la 
stabilisation du catalyseur dans les procedes de fabrication d'acide acetique et/ou 
d'acetate de methyle par isomerisation du formiate de methyle et eventuellement 
carbonylation du methanol catalysees a riridium. 

5 Les inventeurs de la presente invention ont maintenant decouvert de 

fa9on tout a fait surprenante que le probleme de la deactivation et de la 
destabilisation du catalyseur pouvait etre resolu par le maintien d'une teneur 
globale en acide formique et en formiate de methyle suffisante dans la fraction 
liquide issue du flash et. cela. meme en presence d'une teneur particulierement 

10 basse en eau dans cette panie de Installation, et meme pour des teneurs en eau 
inferieures a 0.5 % en poids par rapport a la fraction liquide non vaporisee et 
meme en quasi absence de monoxyde de carbone dans le milieu bien que. jusqua 
present I'homme du metier considerait qu'une teneur relativement elevee en eau et 
en tout cas superieure a 0,5 % etait necessaire pour assurer la stabilite du 

15 catalyseur et qu'une teneur minimale en monoxyde de carbone permettait de 
stabiliser le catalyseur. 

Ainsi done. Tinvention conceme, selon un premier objet. un 
perfectionnement applicable aux procedes de fabrication d'acide acetique et/ou 
d'acetate de methyle mettant en oeuvre un systeme catalytique a base d'iridium. ce 

20 perfectionnement etant destine a ameliorer la stabilite et/ou eviter la deactivation 
du catalyseur. 

Ce procede de stabilisation permet d'abaisser considerablement la 
teneur en eau. aussi bien dans le milieu reactionnel que dans la zone flash, ce qui 
constitue un avantage non negligeable sur le plan economique puisque cela permet 
25 de limiter les coiits dans I'etape de recuperation ulterieure du produit forme. Cette 
stabilisation du catalyseur a ainsi permis de definir les conditions d'un procede 
perfectionne de preparation d'acide acetique et/ou d'acetate de methyle incluant le 
perfectionnement destine a stabiliser le catalyseur et selon lequel on utilise, en 
outre, une teneur particulierement reduite en eau. 

30 Ainsi done, selon un deuxieme aspect. Tinvention conceme un procede 

complet de fabrication d'acide acetique et/ou d'acetate de methyle. dans des 
conditions satisfaisantes a la fois en ce qui conceme la stabilisation du catalyseur 
et la concentration en eau. ce qui constitue un double avantage sur le plan 
economique par rapport aux procedes existant a Theure actuelle. 

35 Plus precisement. selon le premier aspect ci-dessus. invention 

conceme un procede pour ameliorer la stabilite et/ou eviter la deactivation du 
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catalyseur dans les procedes de fabrication d'acide acetique et/ou d'acetate de 
methyle selon lesquels on realise, dans une premiere etape. dite etape 
reactionnelle. en phase liquids en presence de monoxyde de carbone et d'un 
systeme catalytique comprenant au moins un promoteur halogene et au moins un 
5 compose catalytique a base d'iridium. au moins une reaction d'isomerisation du 
formiate de methyle et. dans une deuxieme etape. dite etape flash, la vaporisation 
partielle du milieu reactionnel issu de la premiere etape dans un separateur dit 
separateur flash. Un tel procede consiste a maintenir dans la fraction liquide non 
vaporisee issue dudit separateur flash une teneur globale en acide formique et en 
10 formiate de methyle au moins egale a 1 % en poids de ladite fraction liquide. de 
preference comprise entre 1 et 50 %. de preference entre 1 et 30 %. en poids par 
rapport a ladite fraction liquide. 

L'invention concerne egalement. selon le deuxieme aspect ci-dessus. 
un procede complet de fabrication d'acide acetique et/ou d'acetate de methyle 
1 5 comprenant une premiere etape. dite etape reactionnelle. au cours de laquelle on 
realise en phase liquide. en presence de monoxyde de carbone et d'un systeme 
catalytique comprenant au moins un promoteur halogene et au moins un compose 
catalytique a base d'iridium, au moins une reaction d'isomerisation du formiate de 
methyle, et une deuxieme etape, dite etape flash de vaporisation partielle du 
20 milieu reactionnel issu de la premiere etape dans un separateur dit separateur 
flash. Selon ce procede. on maintient dans la fraction liquide non vaporisee issue 
dudit separateur flash une teneur globale en acide formique et en formiate de 
methyle au moins egale a 1 % en poids de ladite fraction liquide. 

Selon ce procede. la teneur en eau dans la fraction liquide issue du 
25 flash sera avantageusement maintenue inferieure a 5 %. de preference inferieure a 
2 %. de preference encore inferieure a 0.5 % en poids par rapport a ladite fraction 
liquide issue du flash. 

Le procede de stabilisation et de maintien de l'activite du catalyseur 
expose ci-dessus aussi bien que le procede complet de fabrication d'acide acetique 
30 et/ou d'acetate de methyle concernent Tun et 1'autre des procedes de fabrication 
d'acide acetique et/ou d'acetate de methyle dans lesquels la reaction mise en 
oeuvre dans l'etape reactionnelle comprend necessairement une reaction en phase 
liquide d'isomerisation du formiate de methyle en presence de monoxyde de 
carbone et d'un systeme catalytique comprenant au moins un promoteur halogene 
35 et au moins un compose catalytique a base d'iridium. 
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Toutefois. selon une variante avantageuse de chacun des deux aspects 
de rinvenrion. cette reaction d'isomerisation du formiate de methyle est realisee 
simultanement avec une reaction de carbonylation du methanol, cette 
carbonylation du methanol pouvant etre mise en evidence par la consommation du 
5 monoxyde de carbone introduit dans Tetape reactionnelle. 

Selon une autre variante avantageuse. le procede de stabilisation et de 
maintien de Tactivite du catalyseur de la presente invention est realise en 
controlant la teneur en eau dans la fraction liquide issue du flash. Cette teneur est 
avantageusement maintenue inferieure a 5 % en poids et de preference inferieure a 
10 2 % en poids par rapport a ladite fraction liquide issue du flash. 

II est meme possible, comme expose precedemmenL d'obtenir des 
resultats tout a fait avantageux de stabilite du catalyseur en maintenant des teneurs 
en eau inferieures a 0.5 % en poids dans la fraction liquide issue du flash. Ceci 
constitue. comme expose precedemment. un avantage considerable par rapport 
1 5 aux precedes de Tart anterieur. 

Selon une variante particulierement avantageuse de Tinvention. le 
procede de fabrication d'acide acetique et/ou d'acetate de methyle met en oeuvre. 
outre la premiere etape dite etape reactionnelle et la deuxieme etape dite etape 
flash, une troisieme etape dite etape de purification et recuperation de 1'acide 
20 acetique et/ou de Tacetate de methyle de la fraction vaporisee issue de Tetape de 
vaporisation partielle. 

Lors de cette etape. Tacide acetique et/ou Tacetate de methyle sont 
separes des composes legers tels que Teau. Tacide formique par differents moyens 
connus de Thomme de l'art. 
25 Selon une variante tout particulierement avantageuse de l'invention. on 

separe Tacide formique de Tacide acetique par distillation reactive en injectant du 
methanol dans la partie inferieure de la colonne a distiller, et en soutirant Tacide 
acetique purifie en pied de colonne et le melange methanol et formiate de methyle 
en tete de colonne. 

30 Dans la description qui va suivre. on s'attachera a definir des 

conditions particulierement avantageuses aussi bien dans le milieu reactionnel que 
dans le milieu liquide issu du flash, conditions qui s'appliquent aussi bien au 
procede de stabilisation et/ou de maintien de Tactivite du catalyseur qu'au procede 
complet de fabrication de Tacide acetique et/ou de Tacetate de methyle. 

35 Dans la description qui va suivre et. sauf indication contraire, on 

designera par la "reaction". Tensemble des reactions se produisant dans la zone 
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reactionnelle. etant bien entendu que cette notion recouvre les reactions 
d'isomerisation et eventuellement de carbonylation ainsi que tous les equilibres 
qui se produisent dans la zone reactionnelle. 

Ainsi. en particulier. par temperature de reaction on entendra la 
5 temperature imposee lors de Tetape reactionnelle. 

La reaction est en general mise en oeuvre a une temperature comprise 
entre 150 et 250°C. Plus particulierement la temperature de reaction est comprise 
entre 175 et 210°C. De preference, elle est comprise entre 175 et 200°C. 

La pression totale sous laquelle est conduite la reaction est en general 
10 superieure a la pression atmospherique. Plus particulierement elle est 
avantageusement inferieure a 200. 1 0^ Pa et. de preference, inferieure ou egale a 
50. 10^ Pa. Les pressions som exprimees en Pascal absolus. et sont mesurees a 
chaud. c'est-a-dire dans les conditions de temperature de la reaction. 

La pression partielle de monoxyde de carbone est maintenue de 
15 preference entre 0 ? 5.10 5 et 15.10 5 Pa. 

La teneur globale en acide formique et en formiate de methyle est 
dans le milieu reactionnel. avantageusement maintenue a une valeur au moins 
egale a 1 % en poids du melange reactionnel. de preference comprise entre I % et 
50 % et de preference comprise entre 1 % et 30 %. 
20 Le systeme catalytique va maintenant etre decrit. 

Tous les composes de 1'iridium solubles ou pouvant etre solubilises 
dans le milieu reactionnel. dans les conditions de realisation de ['invention, 
peuvent etre utilises. A titre d'exemple et sans intention de se limiter. conviennent 
notamment a la mise en oeuvre de Tinvention Tiridium a Tetat metaliique. les sels 
25 simples de ce metal, les oxydes ou encore les complexes de coordination. 

En tant que sels simples d'iridium. on utilise habituellement les 
halogenures d'iridium. L'halogene est plus particulierement choisi parmi le chlore. 
le brome ou l'iode. ce dernier etant prefere. Ainsi les composes comme Irl3, IrBr3, 
IrCl3, W3.4H2O. W4, IrBr3.4H20 peuvent etre utilises pour la mise en oeuvre de 
30 Tinvention. 

Les oxydes choisis parmi IrCK In03. xHoO peuvent de meme etre 
convenablement mis en oeuvre selon Tinvention. 

En ce qui concerne les complexes de coordination solubles de 
Tiridium. les composes les plus couramment mis en oeuvre sont ceux presentant 
35 des ligands choisis parmi le monoxyde de carbone ou une combinaison monoxyde 
de carbone/halogene. Thalogene etant choisi parmi le chlore. le brome ou plus 



WO 00/78700 




kn/FROO/01706 



particulierement l'iode. II n'est toutefois pas exclu d'utiliser des complexes 
solubles d'iridium dont les iigands som choisis parmi des composes organo 
phosphores ou organo azotes, par exemple. 

En tant que complexes de coordination connus de Phomme du metier. 
5 convenant particulierement a la mise en oeuvre de 1'inventioa, on peut citer sans 
intention de se limiter les composes suivants : Ir4(CO)i2 ? IrCCObh'Q"^ 
WCOtoBrfQ 4 ". IrfCObCb'Q* : formules dans lesquelles Q peut representer 
notamment 1'hydrogene. les groupes NR4. PR4, avec R choisi parmi 1'hydrogene 
et/ou un radical hydrocarbone. 
10 Ces catalyseurs peuvent etre obtenus par toute methode connue de 

rhomme du metier. Ainsi. on pourra se reporter aux brevets EP 657 386 et 
EP 737 103 pour la preparation de solutions catalytiques a base d'iridium 
convenant a la realisation de la presente invention. 

II est a noter que la reaction selon I'invention peut etre mise en oeuvre 
15 avec un systeme catalytique comprenant un compose d'iridium seul mais aussL en 
outre, des composes du rhodium. 

Les composes a base d'iridium et de rhodium sont decrits dans le 
brevet EP 0 618 183. 

Lorsque Ton aura recours a un systeme catalytique contenant du 
0 rhodium, le rapport atomique du rhodium a 1'iridium pourra varier dans une large 
gamme comprise entre 0.01 et 99. 

Generalement. la concentration dans le milieu reactionnel en iridium 
ou. le cas echeant. en (iridium -r rhodium) est comprise entre 0.1 et 100 mmol/L 
de preference entre 1 et 20 mmol/L 
5 L'ajout d'un catalyseur choisi parmi les metaux du groupe VIII de la 

classification periodique des elements peut etre effectue avec les composes de 
Tiridium ou les melanges iridium + rhodium. 

Outre les composes mentionnes ci-dessus. le systeme catalytique selon 
Tinvention comprend un promoteur halogene. Celui-ci peut se presenter sous la 
0 forme d'un halogene seul. ou en combinaison avec d'autres elements tels que, par 
exemple. l'hydrogene. le radical methyle ou acety le. 

L'halogene est en general choisi parmi le chlore. le brome ou l'iode. 
Tiode etant prefere. 

A titre de composes halogenes susceptibles d'etre egalement utilises en 
15 tant que promoteurs. on peut citer l'iode. 1'acide iodhydrique. I'iodure de methyle. 
l'iodure d'acetyle. 
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De preference, on utilisera I'iodure de methyle en tant que promoteur 

halogene. 

Selon une variante de V invention, ie promoteur halogene est introduit 
dans le melange reactionnel. partiellement ou totalement sous la forme d'un 

5 precurseur. Dans un tel cas. ledit precurseur se presente generalement sous la 
forme d'un compose susceptible de liberer dans le milieu reactionneL le radical 
hydrocarbone du promoteur halogene precite. sous Taction d'un halogene ou de 
1'acide halogenohydrique notamment. ces derniers composes etant presents dans le 
milieu ou bien introduits dans ce but. 

10 A titre d f exemples non limitatifs de precurseurs convenables. on peut 

citer les composes choisis parmi le methanol, le dimethylether. Tacetate de 
methyle ou le formiate de methyle. utilises seuls ou en melange. 

La quantite de promoteur halogene present dans le melange 
reactionnel est avantageusement inferieure ou egale a 20 % ? rapporte au poids 

1 5 total dudit melange. De preference, la teneur en promoteur halogene est inferieure 
ou egale a 15 %. 

II est a noter que si le promoteur precite est introduit partiellement ou 
totalement. sous la forme d'un precurseur. la quantite de precurseur ou de melange 
promoteur/precurseur est telle qu'elle permette d'obtenir une quantite equivalente a 
20 celle mentionnee ci-dessus. 

Outre ces composes, le milieu reactionnel contient de l'eau. de 1'acide 
formique. du formiate de methyle. de i'acetate de methyle et de Tacide acetique. 
dans des proportions ponderaies preferees definies ci-dessous. de preference 
maintenues simultanement. 
25 La teneur en eau est de preference inferieure a 5 % en poids par 

rapport au milieu reactionnel. de preference inferieure a 2 %. 

La teneur en acide formique est de preference inferieure a 15 % en 
poids du milieu reactionnel. de preference inferieure a 12 %. 

La teneur en formiate de methyle est de preference maintenue 
30 inferieure a 20 % en poids du milieu par rapport au milieu reactionneL 

Selon un mode particulier de Tinvention, la teneur en acetate de 
methyle est inferieure a 40 % en poids, de preference inferieure a 20 %. 

La teneur en acide acetique n'est pas inferieure a 25 % dans le milieu 

reactionnel. 

35 Le procede pour ameliorer la stabilite et/ou eviter la deactivation du 

catalyseur ainsi que le procede de preparation d'acide acetique et/ou d'acetate de 
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methyle selon l'invention peuvent etre mis en oeuvre en presence d'iodures sous 
forme soluble dans le milieu reactionnel. Les iodures peuvent etre introduits en 
tant que tels dans le milieu reactionnel mais aussi sous la forme de composes 
susceptibles de former des iodures solubles. 
5 Par iodures. on entend des especes ioniques. c'est-a-dire ne 

comprenant pas les iodures covalents (tels que notamment le promoteur halogene) 
ni Tacide iodhydrique. 

Ainsi. les iodures introduits dans ledit milieu, en tant que tels, sont 
choisis parmi les iodures mineraux ou organiques. 
10 A titre d'iodures mineraux. on peut citer principalement les iodures de 

rnetaux alcalino-terreux ou alcalins. ces derniers etant preferes. On peut citer 
parmi ceux-ci l'iodure de potassium. 1'iodure de lithium, l'iodure de sodium. 

A titre d'iodures organiques. on peut citer les composes organiques. 
comprenant au moins un groupe organo-phosphore et/ou au moins un groupe 
15 organo-azote. reagissant avec des composes a base d'iode. pour donner des 
especes ioniques renfermant cet halogene. A titre d'exemple, on peut mentionner 
l'iodure de tetraphenyl phosphonium, l'iodure de N-methyltriethyl ammonium. 

A titre de composes susceptibles de former des iodures solubles dans 
le milieu reactionnel, on peut citer par exempie les carboxylates. les hydroxydes 
20 de rnetaux alcalins ou alcalino-terreux. tels que I'acetate de lithium, la potasse. la 
soude notamment. 

En outre, il est a noter que les iodures peuvent avoir d'autres origines 
que celles indiquees ci-dessus. 

Ainsi. ces composes peuvent provenir d'impuretes comme les rnetaux 
25 alcalins ou alcalino-terreux. impuretes presentes dans les matieres premieres 
employees pour preparer la solution catalytique. 

Les iodures peuvent de meme provenir des rnetaux de corrosion 
apparaissant pendant la reaction. 

Le procede pour ameliorer la stabilite et/ou eviter la deactivation du 
30 catalyseur ainsi que le procede de preparation d'acide acetique et/ou d'acetate de 
methyle selon l'invention sont. de preference, mis en oeuvre en presence d'une 
teneur en rnetaux de corrosion inferieure a quelques centaines de ppm ? de 
preference inferieure a 200 ppm. Les rnetaux de corrosion sont notamment le fen 
le nickel, le chrome, le molybdene et le zirconium. La teneur en rnetaux de 
35 corrosion dans le milieu reactionnel est maintenue par les methodes connues de 
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l'homme du metier, comme par exemple la precipitation selective. I'extraction 
liquide liquide. le passage sur des resines echangeuses d'ions. 

Les conditions dans la zone de flash vont maintenant etrc decrites. 

La temperature est avantageusement maintenue entre 80°C et 200°C. 
5 la pression totale entre 0 et 20. 1 0 3 Pa absolus. 

Les composes presents dans la phase liquide issue du flash sont 
identiques a ceux contenus dans le milieu reactionnel et decrits precedernment. 

La caracteristique principale de Tinvention reside dans le maintien 
d'une teneur globale en acide formique et en formiate de methyle au moins egale a 
10 1 % en poids de la traction liquide issue du flash, de preference comprise entre 
1 % et 50 %. et de preference comprise entre 1 % et 30 %. 

Exprimees en pourcentages ponderaux par rapport a la fraction liquide 
non vaporisee issue du flash, les proportions des differents constituants 
maintenues de preference simultanement sont avantageusement les suivants : 
15 - la teneur en promoteur halogene est inferieure a 20 %, de preference 

inferieure a 15 %, 

- la teneur en eau est inferieure a 5 %. de preference inferieure a 2 %. 
et selon un mode de realisation particulierement avantageux. la stabilite du 
catalyseur est assuree pour une teneur en eau inferieure a 0,5 %. 

20 -la teneur en acide formique est inferieure a 15%. de preference 

inferieure a 12%. 

- la teneur en formiate de methyle est maintenue inferieure a 20 %. 

- selon un mode particulier de I'invention. la teneur en acetate de 
methyle est inferieure a 40 % ? de preference inferieure a 20 %. 

25 - la teneur en acide acetique n'est pas inferieure a 25 %. 

La fraction liquide non vaporisee issue du flash peut contenir des 
iodures sous forme de composes ioniques solubles dans ladite fraction (se reporter 
a leur description dans le milieu reactionnel). 

La teneur en monoxyde de carbone contenu dans le flash est non nulle. 

30 Le monoxyde de carbone peut provenir du milieu reactionnel a vaporiser sous 
forme de CO dissous et entraine. II peut. en plus, etre injecte directement dans la 
fraction liquide issue du flash et recyclee au reacteur. En tout etat de cause, la 
pression partielle de monoxyde de carbone dans la zone de flash est inferieure a la 
pression partielle de monoxyde de carbone maintenue dans la zone reactionnelle. 

35 Dans le procede de fabrication de 1'acide acetique et/ou de l'acetate de 

methyle decrit ci-dessus. ces deux produits contenus dans la phase gazeuse issue 
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du flash sont separes des composes legers. de l'eau. de l'acide formique et des 
autres impuretes. par exemple par distillation fractionnee dans une ou plusieurs 
colonnes a distiller. Certains de ces composes peuvent etre alors recycles au 
reacteur. 

5 Dans un mode prefere de realisation. l'acide formique est separe de 

l'acide acetique par distillation reactive en injectant du methanol dans la partie 
inferieure de la colonne a distiller, le formiate de methyle preferentiellement 
forme est recycle au reacteur et Tacide acetique ainsi purifie est soutire en fond de 
la colonne. 

10 D'une fa$on generate, l'invention souligne avantageusement a un 

procede de fabrication mis en oeuvre en continu. 

Les exemples qui suivent sont donnes a titre purement illustratifs et 
nullement limitatifs. 



15 EXEMPLES 

I - Tests de stabilite 

I-L Equipement utilise 

Tous les essais sont realises en tube transparent tenant a de hautes 
pressions, presentant une longueur de 16 cm et un diametre interieur de 0.7 cm ; 
20 soit un volume total de 6 ml. 

Ce tube est equipe : 

- d'une alimentation en gaz permettant de purger le ciel gazeux du 
tube, en general avec du monoxyde de carbone. 

-d'un chauflFage du tube par four electrique avec regulation de 
25 temperature. 

- d'une agitation par table oscillante. 

1-2. Preparation de la masse reactionnelle 

* Preparation de la solution catalytique par mise en solution d'iodure 
30 d'iridium dans un melange d'acide iodhydrique et d'acide acetique. dans un 

reacteur agite par chauffage a 150°C sous pression de monoxyde de carbone de 
50. 10^ Pa (50 bars) pendant 4 h. La solution catalytique ainsi obtenue titre environ 
2.6 % en iridium (soit 26 000 ppm ou mg/kg). 

* Preparation de la masse reactionnelle pour le test de stabilite. par 
35 pesee et melange des differems constituants : 

- acide acetique. acetate de methyle. iodure de methyle. 
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- solution catalytique en tenant compte des quantites d'acide 
acetique apportees par celle-ci. 

- et pour les essais 1 a 10. acide formique et formiate de methyle. 

* La masse reactionnelle (composition initiate) ainsi preparee est 

5 analysee. 

1-3. Mode operatoire general 

Dans le tube, on charge 4 g de masse reactionnelle, on agite le tube, on 
purge 3 fois avec le gaz approprie et on laisse ensuite sous pression de ce gaz a 

10 2.2. 10 5 Pa (2.2 bars absolus). 

Ce gaz est le monoxyde de carbone pour les essais 1. 2. 3. 4. 5. 7. 8 A. 
B. C. D : fair pour les essais 6. 9 et 10. On agite encore 20 secondes puis on isole 
le tube. On pese le tube pour verifier Tabsence de fuite. On le place dans le four 
electrique et on chauffe le temps desire, a la temperature desiree (130 ou 150°C). 

15 sans agitation, puis on arrete le chauffage et on refroidit le tube. On pese a 
nouveau le tube pour verifier Tabsence de fuite, dans ce cas le test est valide. On 
effectue ensuite un examen visuel du tube et de son contenu : aspect, coloration, 
depot/precipite. On preleve les echantillons necessaires pour effectuer les analyses 
sur les masses reactionnelles. avant (etat initial) et apres le deroulement du test de 

20 stabilite (etat final). 

1-4. Methodes d'analvse 

- La concentration en iridium est mesuree par Spectroscopic Induite 
Couplee au Plasma (ICP. pour Inductive Coupled Plasma Spectroscopy) 

25 - la concentration en eau est determinee par la methode de Karl 

Fischer 

- la composition des produits organiques est mesuree par 
chromatographic en phase gazeuse 

- la stabilite de Tiridium exprimee en pourcentage en solution est 
30 calculee selon : 

[Ir] finale 

7— — — - x 100 : les stabilites iridium sont a + 10 %. 
[Ir] inmate 



35 
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1-5 Resultats 

1-5. a) Tests de stabilite a 130°C 

Exemples 1 a 6 et A a D a 130°C et Tableaux A et B des resultats des tests de 
stabilite 

5 Les essais 1 a 6 correspondent a des essais selon l'invention. Les 

conditions et les resultats de ces essais sont donnes dans le tableau A ci-apres. 

Les essais A a D sont des exemples comparatifs et ne correspondent 
pas a des essais selon Tinvention. Les conditions et resultats sont donnes dans le 
tableau B ci-apres. 

10 Dans les tableaux A et B. les resultats sont donnes pour chaque essai 

et pour chaque etat initial et final. On precise dans ces tableaux : 

- la composition du melange reactionnel en % ponderal en 
acide acetique (AcOH). acide formique (HCOOH), 

acetate de methyle (AcOMe). formiate de methyle (HCOOMeh 
1 5 iodure de methyle (ICH 3 ), eau (H 2 0) 

- la teneur en iridium en ppm (mg/kg) 

- la pression absolue du gaz (PCO) en 10* Pa (ou bar) 

- la duree du chauffage a 130°C 

- le pourcentage d'iridium en solution apres la periode de chauffage. 

Analyse des tableaux A et B - Exploitation des resultats des essais 1 a 6 

Dans tout ce qui va suivre. on appellera "composes formyles". 
Tensemble acide formique -i- formiate de methyle. 

5 Exemples 1 et A. essais a 0.4 % d'eau 

Pour des teneurs initiates sensiblement identiques en acetate et iodure 
de methyle ( 1 1 et 2 %) et en presence de 0.4 % d'eau. apres 120 min a 130°C. la 
stabilite de l'iridium dans Texemple 1 est de 95 % contre 3 1 % dans 1'exemple 
comparatif A. 

0 La presence initiate de 13 % de "composes formyles" stabilise 

fortement le catalyseur. 

Exemples 2 et B. essais en Tabsence d'eau 

Dans Texemple 2, les teneurs initiates sont proches de celles de 
15 1'exemple 1 ; en Tabsence d*eau ? apres 15 min a 130°C, il n'y a pas de perte 
d'iridium. Dans des conditions sensiblement identiques, en 1'absence d'eau et des 
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"composes formyles". l'exemple comparatif B voit la stabilite du catalyseur chuter 
a 72 %. 

Exemple 3 : essai en I'absence d'eau 
5 Dans l'exemple 3, la diminution de la teneur initiale des "composes 

formyles" a 4.7%, en Pabsence d'eau. permet de conserver une remarquable 
stabilite de l'iridium apres 15 min a 130°C (100 %). 

Exemple 4 : essai a 16.7 % de "composes formvles" 
10 A l'inverse de l'essai 3. la teneur initiate en "composes formyles" est 

augmentee a 16.7 %. Apres 60 min a 130°C. la stabilite de Tiridium est assuree a 
96 % en presence de seulement 0.3 % d'eau. 

Exemple 5. C et D. essais a teneur en iodure de methvle elevee 
15 Ces 3 essais sont realises a 130°C. 120 min sous une pression de 

monoxyde de carbone absolue de 2.2. 10 5 Pa. conditions generates. 

Dans l'exemple 5 ? en presence initiale de 5J% de "composes 
formyles". de 5A % d'iodure de methvle. la stabilite de l'iridium est de 96 %. 

En I'absence de "composes formyles" et pour des teneurs en eau et 
20 acetate de methyle sensiblement equivalentes, les exemples comparatifs C et D 
montrent : 

- qu'en presence de faible teneur en iodure de methyle initiale a 1 .3 % 
(essai C\ la stabilite de l'iridium est fortement degradee (27 %). 

- I'augmentation de la teneur en iodure de methyle initiale a 9 % (essai 
25 D) ameliore la stabilite de ['iridium a 73 % (action connue de l'art anterieur) mais 

ne permet pas d'atteindre la stabilite de l'essai 5 (96 %). 

Exemple 6 en I'absence de monoxvde de carbone 

Cet essai est conduit sous air : en I'absence de CO apres 60 min a 
30 130°C. la presence initiale de 5.3 % de "composes formyles" permet de maintenir 
une stabilite de riridium de 90 % a comparer aux bilans de stabilite de l'iridium 
dans les essais comparatifs qui sont : 

- de 31 % apres 120 min (essai comparatif A) avec une composition 
initiale en iodure et acetate de methyle identique a l'essai 6 

35 - de 27 % apres 120 min (essai comparatif C). 
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1-5. b) Tests de stabilite a 1 50°C 

Le tableau C ci-apres donne les resultats et les conditions d'essais de 
stabilite selon l'invention (7. 8. 9 et 10) et comparatif (E) realises a 150°C. 

5 Exemples 7. 8 et E a 150°C - Tableau C des resultats des tests de stabilite 

Les essais sont realises dans les memes conditions que les exemples 
precedents sauf que la temperature de chauffage est de 150°C au lieu de 130°C. 

Les conditions et resultats de ces essais sont donnes dans le tableau C 

ci-apres. 

10 Pour des teneurs en eau sensiblement identiques entre 0,35 et 0,40 % ? 

ces 3 essais montrent Timportance de la presence des "composes formyles" 
(teneurs initiates 6.3% essai 7- 13.2 % essai 8) sur la stabilite de l'iridium 
respectivement 93 et 99 % contre 40 % pour l'essai comparatif E realise en 
l'absence de ces memes composes. 

15 Maintenant, si on regarde 1'influence de ['augmentation de la 

temperature entre 130°C et 150°C, on peut comparer deux a deux les essais 3 et 7, 
2 et 8. B et E pour constater une baisse de la stabilite de l'iridium (toutes choses 
egales par ailleurs : composition, duree) 

- tres taible pour les essais selon l'invention 
20 100 % -» 93 % et 100 % 99 % 

- importante pour l'essai comparatif E 
72 % 40 % 

ce qui prouve bien 1'influence et l'interet des "composes formyles" : acide 
formique et formiate de methyle. 

25 

Exemples 9 et 10 a 150°C et en l'absence de monoxvde de carbone - Tableau C 

Ces essais sont destines a montrer 1'influence positive d'une legere 
augmentation de la teneur en eau ainsi que la remarquable stabilite de Tiridium en 
l'absence totale de monoxyde de carbone. quand des "composes formyles" sont 
30 presents. 

- Comparee aux essais 7 et 8 (en presence de CO) et pour 15 minutes 
de reaction, la stabilite de l'iridium est du raeme ordre dans l'essai 9 realise en 
l'absence de CO (96 % contre 93 et 99 %). 

- L'augmentation de la temperature de 130°C (essai 6) a 150°C (essai 
35 10) ne provoque pas la chute de la stabilite de l'iridium (90 % essai 6 contre 93 % 

essai 10). ces 2 essais etant realises sous air. pendant 60 minutes de reaction. 
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II - Exemple de procede complet selon I'invcntion 
Exemple 1 1 

Reaction d'isomerisation et de carbonvlation avec recvclage de 

catalvseur 

5 Dans un autoclave en Hastelloy® B2 contenant de la solution 

catalytique preparee selon la methode decrite dans les exemples precedents, on 
injecte en continu les differents composants du melange reactionnel : acide 
acetique. formiate de methyle, methanol, acetate de methyle, iodure de methyle, et 
eventuellement eau. Les flux sortant du reacteur sont diriges dans une zone ou une 

10 fraction contenant l'acide acetique produit est vaporisee. La fraction non vaporisee 
contenant le catalvseur est recyclee au reacteur. La fraction vaporisee est 
condensee et represente les effluents liquides. 

On maintienl dans cet essai. dans la fraction liquide non vaporisee 
issue du flash, une concentration totale en acide formique et formiate de methyle 

1 5 de 6,5 % et une teneur en eau de 1 %. 

La composition du melange reactionnel en regime stabilise, 
determinee par dosage en chromatographic en phase vapeur d'un echantillon 
preleve du milieu reactionnel, exprimee en pourcentages massiques. est la 
suivante : 

eau: 1,3% 
methanol : 0,1 % 

acetate de methyle : 1 6, 1 % 

iodure de methyle : 9,7 % 

acide formique : 4.3 % 

formiate de methyle : 1 ,6 % 

acide acetique : complement a 100 % 

la concentration en iridium est de : 2050 mg/kg (ppm). 
20 La temperature est maintenue a 190°C +/- 0.5°C. 

La pression totale du reacteur est maintenue a 2.4 MPa +/- 20 kPa 

(24 bars). 

La pression partielle de monoxyde de carbone est maintenue constante 
a une valeur de 1.05 MPa (10.5 bars) : le CO utilise est de purete superieure a 
25 99 %. 

Le calcul de la vitesse de formation de Tacide acetique par les deux 
reactions d'isomerisation du formiate de methyle et de carbonylation du methanol 
est effectue grace aux bilans sorties/entrees realises sur les effluents liquides de la 
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zone de vaporisation, collectes pendant une duree donnee (comprise entre les 40 e 
et 43 c heures de fonctionnement), par rapport aux flux des composes injectes 
pendant ie meme intervalle de temps, apres que le regime chimique a ete stabilise. 
Le caicul de la vitesse de carbonylation est fait d'apres la consommation de 
5 monoxyde de carbone par la reaction de carbonylation (bilan entree/ sortie). 

On obtient une vitesse d'isomerisation de L4moLh"M'l en acide 
acetique forme, et une vitesse de carbonylation de 16,4mol.h~U~l en acide 
acetique forme. L'acide acetique se trouve sous la forme d f acide acetique et 
d'acetate de methyle. 

10 Le TOF (abreviation anglaise de Turnover Frequency), calcule comme 

le rapport de la vitesse totale des 2 reactions (17,8 mol-h' 1 J" 1 ) a la concentration en 
catalyseur du milieu reactionnel (0.01067 mol.l" 1 ) s'eleve a 1 670 h* 1 . 

Dans cet essai d ! une duree globale de fbnctionnement de 100 heures. 
entre le debut et la fin de I'essaL il n'a pas ete constate de perte de catalyseur par 

15 precipitation ou deactivation. Ce fait est etabli a partir des analyses regulieres des 
concentrations en iridium du milieu reactionnel. de la fraction vaporisee et de la 
fraction liquide non vaporisee (recyclee vers le reacteur) issues de la zone de flash. 
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REVENDICATIONS 

1 . Procede pour ameliorer la stabilite et/ou eviter la deactivation du 
catalyseur dans les procedes de fabrication d f acide acetique et/ou d'acetate de 
methyle selon lesquels on realise, dans une premiere etape. dite etape 
reactionnelle, en phase liquide. en presence de monoxyde de carbone et d'un 
systeme catalytique comprenant au moins un promoteur halogene et au moins un 
compose catalytique a base d'iridium. au moins une reaction d'isomerisation du 
formiate de methyle et. dans une deuxieme etape, dite etape flash, la vaporisation 
partielle du milieu reactionnel issu de la premiere etape dans un separateur dit 
separateur flash, caracterise en ce qu'il consiste a maintenir dans la fraction liquide 
non vaporisee issue dudit separateur flash une teneur globale en acide formique et 
en formiate de methyle au moins egale a 1 % en poids de ladite fraction liquide. de 
preference comprise entre 1 et 50 %, de preference entre 1 et 30 %, en poids par 
rapport a ladite fraction liquide. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce qu'il est applique 
a un procede de fabrication d'acide acetique et/ou d'acetate de methyle realise en 
continu. 

3. Procede de fabrication d'acide acetique et/ou d'acetate de methyle 
comprenant une premiere etape, dite etape reactionnelle, au cours de laquelle on 
realise en phase liquide. en presence de monoxyde de carbone et d'un systeme 
catalytique comprenant au moins un promoteur halogene et au moins un compose 
catalytique a base d'iridium. au moins une reaction d'isomerisation du formiate de 
methyle. et une deuxieme etape. dite etape flash de vaporisation partielle du 
milieu reactionnel issu de la premiere etape dans un separateur dit separateur 
flask, caracterise en ce que Ton maintient dans la fraction liquide non vaporisee 
issue dudit separateur flash une teneur globale en acide formique et en formiate de 
methyle au moins egale a 1 % en poids de ladite fraction liquide. 

4. Procede selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise en ce que 
ladite premiere etape comprend en outre une reaction de carbonylation du 
methanol. 

5 . Procede selon Tune des revendications 1 ou 4, caracterise en ce que 
Ton maintient dans ladite fraction liquide une teneur en eau inferieure a 5 % en 
poids. de preference inferieure a 2 % en poids par rapport a ladite fraction liquide 
issue du flash. 
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6. Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que ladite teneur 
en eau est maintenue inferieure a 0.5 % en poids par rapport a la fraction liquide 
issue du flash. 

7. Procede selon Tune des revendications 1 a 6 ? caracterise en ce que 
ladite deuxieme etape de vaporisation partielle est suivie d'une troisieme etape de 
purification et recuperation de l'acide acetique et/ou de l'acetate de methyle de la 
fraction vaporisee issue de ladite etape de vaporisation partielle. 

8. Procede selon la revendication 7. caracterise en ce que. dans la 
troisieme etape de purification et recuperation. l'acide formique est separe de 
I'acide acetique par distillation reactive en injectant du methanol dans la partie 
inferieure de la colonne a distiller, et en soutirant l'acide acetique purifie en pied 
de colonne et le melange methanol et formiate de methyle en tete de colonne. 

9. Procede selon Tune des revendications 1 a 8. caracterise en ce que 
Ton maintient le promoteur halogene dans le milieu reactionnel de la premiere 
etape a une concentration inferieure ou egale a 20 % en poids. 

10. Procede selon Tune des revendications 1 a 9, caracterise en ce que 
Ton maintient la teneur en acide formique dans le milieu reactionnel de la 
premiere etape a une valeur inferieure a 15 % en poids. 

11. Procede selon Tune des revendications 1 a 9, caracterise en ce que 
Ton maintient la teneur en formiate de methyle dans le milieu reactionnel de la 
premiere etape a une valeur inferieure a 20 % en poids. 

12. Procede selon Tune des revendications I a 1 1. caracterise en ce que 
Ton maintient la teneur en acetate de methyle dans le milieu reactionnel de la 
premiere etape a une valeur inferieure a 40 % en poids. 

13. Procede selon Tune des revendications 1 a 12, caracterise en ce 
qu'on maintient la teneur en acide acetique dans le milieu reactionnel de la 
premiere etape a une valeur qui n'est pas inferieure a 25 % en poids. 

14. Procede selon Tune des revendications 1 a 13, caracterise en ce que 
ledit promoteur halogene est choisi parmi les composes iodes et leurs precurseurs. 

15. Procede selon la revendication 14, caracterise en ce que ledit 
promoteur halogene est choisi dans le groupe constitue de 1'iode. de Tiodure de 
methyle. de l'acide iodhydrique et de l'iodure d'acetyle. 

16. Procede selon la revendication 15. caracterise en ce que ledit 
promoteur halogene est de l'iodure de methyle. 
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17. Procede selon l'une des revendications 1 a 16. caracterise en ce que 
Ie systeme catalytique comprend en outre un compose catalytique a base de 
rhodium. 

18. Procede selon Tune des revendications 1 a 17, caracterise en ce que 
la concentration globale en compose(s) catalytique(s) est comprise entre 0.1 et 
100 mmol/1 dans le milieu reactionnel de la premiere etape. 

19. Procede selon Tune des revendications 1 a 18. caracterise en ce 
qu'on maintient dans le milieu reactionnel de la premiere etape des iodures sous 
forme d'un compose ionique soluble dans ledit milieu. 

20. Procede selon Tune des revendications 1 a 19, caracterise en ce 
que. dans Tetape reactionnelle. la temperature est maintenue entre 150 et 250°C. 
de preference entre 175° et 210°C. et la pression a une valeur comprise entre 0 et 
200.10* Pa absolus, de preference inferieure a 50. 10* Pa absolus. 

21. Procede selon Tune des revendications 1 a 20. caracterise en ce 
que. dans l'etape de vaporisation partielie. la temperature est maintenue entre 80 et 
200°C et la pression entre 0 et 20. 10 5 Pa absoius. 



